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54 REACTIVE, NON-POLLUTANT COMPOUND FOR THE COATING OF METALS, 
WITH A VIEW TO PROTECTING THEM FROM CORROSION AND 
FACILITATING THE MECHANICAL DEFORMATION THEREOF 

57 The invention concerns a process for the preparation of metallic products which are 
intended to be fashioned by at least one mechanical operation of plastic deformation, 
such as wiredrawing, lamination, roller flattening, forging, pressing and the like, with 
no significant loss of substance, wherein a composition made, at least, of a film-forming 
binder, at least one additive reactive to the metal, at least one lubrication additive and at 
least one anti-corrosion additive, is applied directly - that is, with no prior treatment - 
to the metallic products. The invention also concerns a composition for the preparation 
of said metallic products, wherein said composition contains a film-forming binder, at 
least one additive reactive to the metal, at least one lubrication additive and at least one 
anti-corrosion additive. 
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COMPOSE REACTIF NGN POLLUANT POUR LE REVETEMENT DE METAUX, EN VUE DE LES PROTEGER DE 
LA CORROSION ET DE FACILITER LEUR DEFORMATION MECANIQUE. 



\^ L'invention concerne un procede de preparations de 
produits metalllques destines a etre fagonnes par au moins 
una operation mecanique de deformation plastique telle que 
trefllage, laminage, calandrage, forgeage, matri^age et ana- 
logue, sans retrait significatif de substance, qui est caracte- 
rise en ce que Ton applique aux produits metalliques 
directement c'est-Si-dire sans aucun traitement prealabie, 
une composition formee, au moins, d'un liant filmogene, 
d'au moins un additif de reactivite avec le metal, d'au moins 
un additif de lubrification et d'au moins un additif anticon'o- 
sion. L'invention concerne aussi une composition pour la 
preparation de ces produits metalliques qui est caracterisee 
en ce qu'elie comprend un liant filmogene, au moins un ad- 
ditif de reactivite avec le metal, au moins un additif de lubri- 
fication et au moins un additif anticonosion. 
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Compost r^actif non poUuant pour le revetement de metaux, 
en vue de les prot^ger de la corrosion et de faciliter leur deformation 
m^canique 

Pour assurer une utilisation rationnelle des m6taux et alliages et permettre la fabrication de pieces 
5 metalliques d'usage, il est necessaire de proceder k des operations de mise en forme, qui, selon la 
destination des pieces produites, pourront etre realis6es, selon les techniques connues, 
essentiellement selon deux voies : 

• Un usinage qui consiste i retirer de la matiere d'une piece brute, venue de fonderie, de 
moulage ou de prelevement sur une pi^ce plus volumineuse, usinage opere par toumage, 

10 fraisage, rabotage, filetage, taraudage, etc.. 

Toutes ces methodes conduisent a un enlevement de metal, parce qu'elles sont rdalisees a 
I'aide d'outils de coupe, avec production de copeaux, c'esl-a-dirc de dechets. 

• Un traitement mecanique, qui fait appel aux proprietes de plasticite, de deformabilite, que tous 
les materiaux metalliques presentent a des degres divers, ce traitement etant realise par 

15 deformation d'une ebauche, qui n'exige pas d'enlevement de metal et qui est conduite en une 
ou plusieurs operations progressives de mise en forme. 
La piece subit des pressions elevees sur les parties deformees, pressions qui provoquent 
simultanement une elevation locale de temperature qui ameliore I'aptitude a la deformation du 
metal mis en ceuvre. On oblige ainsi la pi^ce k epouser les conformations desirees, au moyen 

20 d'outillages specifiques, tels que filiferes, poin9ons ou bien outils matriciels divers. 

La technique de mise en forme non par usinage mais par deformation conceme les plus grandes 
quantites de metaux et alliages, pour la confection d'un nombre incalculable de pieces 
metalliques. 

On peut citer, par exemple, les operations de laminage, d'etirage, de trefilage, d'extrusion, 
25 d'emboutissage, de forgeage, de frappe, etc. mais, quel que soil son type, il est toujours 
necessaire de faciliter au mieux le travail effectue dans la zone d'interaction entre la piece et 
I'outil, qu'il s'agisse de cylindres, dans le cas du laminage, de filieres dans le cas de I'etirage ou 
du trefilage, de poin^ons dans le cas de I'emboutissage, de matrices dans le cas de la frappe. 
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Pour faciliter le travail, il faut disposer d'une interface pifece/outil de deformation, capable 
d'eliminer les risques de grippage, d'arrachement de metal ou de soudures, eianl donne les 
valeurs tres importantes de pression et de temperature atteintes localement. 
II est done necessaire de refroidir I'outillage, bien que les temperatures atteintes soient fortement 
5 conditionn6es par la nature et I'adequation du lubrifiant a la deformation. 

Ce lubrifiant doit supporter, sans decomposition, des temperatures voisines de 400°C, resister a 
I'oxydation et posseder des qualites compatibles avec les pressions extremes auxquelles il est 
soumis, le travail s'effectuant toujours en regime de lubrification limite. 

II devra aussi ameliorer la "glissance " entre le m6tal deform^ et I'outil, ce qui se traduit par de 

1 0 faibles valeurs des coefficients de friction statique et dynamique. 

Si ces proprietes apparaissent comme etant le minimum exigible, il faut, en outre, que le 
lubrifiant soit con9u de telle maniere qu'il adhere trhs fortement au metal a deformer, pour eviter 
le risque de rupture du film lubrifiant. On comprend, en effet, que si ce film lubrifiant etait rompu 
par endroits, cela conduirait a se retrouver dans des conditions de fi-ottement metal sur metal, se 

1 5 traduisant par des arrachements et par des soudures m^tal/outil, rendant I'operation impralicable. 
Toutes ces proprietes reunies dans un lubrifiant destin^ aux operations de deformation plastique 
des metaux, permettraient la realisation d'un travail dans des conditions de contraintes 
mecaniques, de pression, de glissement, de striction et de temperature, beaucoup moins 
penalisantes que par les moyens actuellement connus. Cela devrait se traduire par une diminution 

20 des contraintes de remise a niveau de deformabilit^ acceptable des metaux a traiter, 
particulierement des ft-6quences de traitements de recuits ou d'hypertrempes. II s'ensuivrait un 
bilan 6conomique significativement plus satisfaisant. 

Or, a ce jour, pour realiser les operations de deformation plastique des metaux et alliages et pour 
obtenir une adherence satisfaisante des lubrifiants utilises, on doit proceder a des traitements 
25 chimiques des pifeces a deformer, suivant une succession d'operations distinctes. 

Ces traitements conduisent a la formation d'un revetement, dit de conversion, obtenu a partir de 
solutions acides telles que de phosphatation, ou d'oxalation dans le cas d'alliages inoxydables. 
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Les revetements constitues par des phosphates, ou des oxalates metalliques, se presentent sous 
forme cristalline, bien adherents, constituant un reseau cristallin a I'interieur duquel les lubri Hants 
appliques seronl maintenus, par simple action physique, durant 1' operation de deformation. On 
observe qu'en I'etat, il n'y a pas de combinaison chimique entre le metal et le lubrifiant. 
5 Ces traitements, quoique parfaitement maitris6s, presentent un certain nombre d'inconv^nients, 
principalement li6s a leur impact sur Tenvironnement. 

En cours d'application, il y a production de quantites tres importantes d'effluents contamines par 
des metaux lourds, par des phosphates, de nature acide, grands consommateurs d'eau et 
d'energie. 

10 Les solutions de traitement fortement acides occupent des volumes importants, de mSme qu'une 
emprise au sol non negligeable, avec de fortes contraintes de genie civil. 
A titre d'exemple, on peut citer les documents suivants qui illustrent I'Etat de la Technique : 

• GB 1 122 404 qui d6crit des produits dont certains peuvent etre consideres comme proches de 
ceux qui sont utilises avec I'invention, mais qui ne prevoit pas la presence d'un liant filmogene 

15 et qui n'explicite aucune application evoquant de pres ou de loin le probleme de la 
deformation plastique des metaux. 

• EP 0 704 465 qui decrit un produit anticorrosion ne contenant aucun composant lubrifiant et, k 
ce titre etranger a la pr6sente invention qui conceme, prdcisement, une composition contenant 
des lubrifiants favorisant la deformation plastique des metaux. 

20 • EP 0 278 029 qui ddcrit des produits anticorrosion contenant des aldehydes et du formol dont 
I'usage est unanimement condamn^ en raison des pollutions qu'ils entrainent lors de leur 
application et alors de leur elimination. lis sont done a exclure absolument et ne se retrouvent 
jamais dans une composition conforme a I'invention. 

• EP 0 376 591qui decrit exclusivement I'usage de phosphates, alors que I'invention les 
25 considere comme insuffisants a eux seuls pour les applications visees, a savoir la deformation 

plastique des metaux. En effel, les phosphates poss^dent un atome d'oxygene en position 
intermediaire qui leur donne une instability ^ I'hydrolyse non souhaitable. 
La presente invention permet la suppression de tous les moyens polluants, avec loutes leurs 
contraintes ecologiques. Elle autorise la suppression des consommations d'eau et d'energie 
30 necessaires a I'application des precedes conventionnels. 
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Les traitements nouveaux sont appliques a un seul poste de travail, en une seule operation et, en 
outre, le produit ainsi applique a une tenue irreprochable autorisant les traitements mecaniques les 
plus contraignants, y compris la forge k froid. 

A cette fin, I'invention a pour objet un procede de preparations de produits metalliques destines k 
5 etre fa^onn^s par au moins une operation m6canique de deformation plastique telle que trefilage, 
laminage, calandrage, forgeage, matri^age et analogue, sans retrait significatif de substance, 
caracierise en ce que Ton applique aux produits metalliques directement c'est-a-dire sans aucun 
traitement prealable, une composition formee, au moins, d'un liant filmogene, d'au moins un 
additif de reactivite avec le metal, d'au moins un additif de lubrification et d'au moins un additif 
10 anticorrosion. 

Selon d'autres caracteristiques de ce procdde : 

• les produits metalliques a trailer ayant une surface excessivement oxydee sans pourtant etre 
calaminee, on les soumet a un brossage grossier devant ramener I'oxydation de leur surface a 
une valeur faible, non necessairement nulle, puis on leur applique la composition ; 

15 •les produits metalliques a trailer etant excessivement gras en surface, on les soumet a un 
nettoyage grossier devant ramener le gras de leur surface a une valeur faible, non 
n6cessairement nulle, puis on leur applique la composition ; 
L'invention a egalement pour objet une composition devant etre appliquee sur des produits 
metalliques destines a etre fafonnes par au moins une operation mdcanique de deformation 
20 plastique telle que trefilage, laminage, calandrage, forgeage, matri^age et analogue, sans retrait 
significatif de substance, caracterise en ce qu'elle comprend un liant filmogene, au moins un 
additif de rdactivite avec le metal, au moins un additif de lubrification et au moins un additif 
anticorrosion. 

Selon d'autres caracteristiques de cette composition : 
25 • I'additif de reactivite est un phosphonate ou un phosphate dont les chames moleculaires sont 
soil hydrocarbonees, soit fluorees, soit chlorofluorees ; 

• I'additif de reactivitd est forme par au moins un composant selectionne parmi : 

les acides phosphoniques et alkyl phosphoniques, 
^ les acides phosphoriques, 
30 => I'acide aminotrimethylene phosphonique. 
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==. I'acide 1- hydroxyethylidene - 1 - 1 - diphosphonique, 
I'acide ethylene diamine tetramethylene phosphonique, 
=> I'acide hexamethylene diamine tetra methylene phosphonique, 
=?• I'acide di - ethylene triamine pentemethylene phosphonique ; 
elle comprend en outre un ou plusieurs additifs de pigmentation ; 
elle comprend en outre un ou plusieurs produits mouillants ; 
le liant est de nature organique, oligom^re, polymfere ou copolymfere ; 
le liant est de nature organo-metallique ; 
le liant est de nature lubrifiante ; 

le liant est de type carboxyle tel qu'un copolymere anhydride maleique et vinylether, s.tyr6ne 
ou allylether ; 

le liant est de type phosphone; 

le liant est non reactif mais aune structure apte a recevoir au moins un additif lubrifiant ; 

le liant est de type butyral vinylique ; 

le liant est un copolymere styrene - butadiene ; 

le liant est un copolymere aceto - chlonire de vinyle ; 

le liant est un copolymere acrylonitrile - butadiene ; 

le liant est un copolymere styrene - acrylique ; 

le liant est une cire ; 

r additif de lubrification est forme par au moins un composant selectionne parmi les suivants : 
=> graphite, 

=> polyfluorure de carbone (CFJ„ , avec x < 1 
=> (riphenyl phosphoro thionate alkyle, 

triphenyl phosphoro thionate, 
=> di - alkyl phosphites, 
=> tri - aryl phosphites, 
=> trifluorure de cerium (CeFj), 
=> alkylxanthates de molybdene, 



5 



• 

6 



27929 49 



=> sels d'ammonium alkyl substitues de I'acide tctrathiomolybdique (RNHj)^ - MoSJ. 

• un additif de pigmentation au moins est de type reactif tel que phosphonate, molybdate et 
5 analogue ; 

• un additif de pigmentation au moins est de type non reactif opacifiant ; 

• un produit mouillant est forme par au moins un composant selectionn^ parmi les suivants : 
=> alkyl et aryl phosphonates ethoxyles, 

=> derives fluorocarbones, 
10 => sulfonate d'ammonium perfluoroalkyle, 
=> sulfonate de potassium perfluoroalkyle, 
=> sulfonate d'amino alcool perfluoroalkyle, 
=> acrylate perfluoroalkyle. 
L'invention sera mieux comprise par la description detaillee ci-aprfes et par le dessin annexe qui 
1 5 ne sont doruies qu'a litre d'exemple indicatif et non limitatif 
La figure I est une courbe qui illustre 

Le liant est dans tous les cas, de nature organique, oligomfere, polymere ou copolym^re, ou de 
nature organometallique. 

II peut etre intrins^quement lubrifiant ou bien etre un support pour des lubrifiants de 
20 nature thermoplastique aptes a subir et a accompagner une operation de deformation tout le temps 
de I'application de celle-ci, et sans rupture du revetement. 

Parmi les diverses families de Hants, on peut opter pour : 
1 - Les Hants non r^actifs 
• Butyrals vinyliqucs. 

25 Dans le commerce, on trouve de tels produits sous les noms deposes de " RHOVINALS 

B " (provenant de la societe RHONE-POULENC), " MOWITALS " (provenant de la 
societe HOECHST), " BUTVAR " (provenant de la societe MONSANTO) et qui ont pour 
formule generale : 
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avecx = 12 a 20% 



j = 75 a 86% 



• Copolymferes styr^ne-butadiene : 

Un produit de ce type est connu dans le commerce sous le nom depose de " EUROPREN 
SOL 7172 " de la soci6te ENTTECH. 

• Copolym^res aceto-chlorures de vinyle : 

De tels produits sont connus dans le commerce sous les noms deposes de 
" VINYLITES " VYHH " VYLF " VYNS " VYNW " VYDR " VYNY " 
de la societe UNION CARBIDE. 

• Copolymeres acrylonitrile-butadi^ne : 

Produit de marque " HYCAR " de la societe GOODRICH. 

• Copolymeres styrene-acrylique : 

Produit du commerce comiu sous le nom depose de "NEOCRYL B880", ou 
" NEOCRYL BIOOO " de la societe ZENECA 



• Cires : 

d'origine naturelle (d'abeilles, de camauba, etc.) 

d'origine fossile (de MONT AN) 

d'origine petroliere (paraffines, micro cristallines, etc.) 

de synthese (amides de haut poids moldculaire : " ERUCAMIDE " OLEYLAMIDE 
" STEARYLAMIDE ") ou " CIRE AMIDE C " ou " CRODA " de la societe HOECHST 
cires modifiees (chlores de marque "CERECLOR" de la societe IMPERIAL 
CHEMICAL INDUSTRIES). 
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2 - Les Hants reactifs carboxyles 

• Copolymeres vinylether-anhydride maleique 

5 par exemple le produit nomme " GANTREZ " de la societe ISP. 

• Copolymeres styrene-anhydride maleique 

Par exemple, le produit nomme " SMA " de la societe ATOCHEM. 

10 • Copolymeres allyle ether-anhydride maleique 

Tel que le produit connu dans le commerce sous le nom depose de MALIALIM de la 
socidte NIPPON OIL and FATS CO. 

3 - Les Hants reactifs phosphones obtenus par les methodes suivantes : 

15 

a) Copolymerisation d'un monomere phosphone avec un monomere tel que VDF, chlorure de 
vinylidene, etc.. 

Pour une telle copolymerisation, on utilise les monoraeres tres reactifs par copolymerisation 
radicalaire, respectivement : 

20 

- acryliques : 

f /OR 

CH2=C_C02_(CH2)„ P 0 (avec n > 1) 

^OR 



- styreniques : 



- allyliques : 
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.OR 



CH2=CH-CH2— P- 



- vinyliques : 



/OR 

CH2=CH- O- CH2- CH2-P— ► O 
^OR 
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decrite dans les publications de B. HAMOUI et coll. Macromol. Chem. Phys., 1995, JJfi, 
1 865 el B. HAMOUI et coll., J. Appl. Polym. Sci., 1994, i2, 449. 
Ont egalement etc prepares des copolymdres de chlorure de vinylidene, avec des acrylates 
phosphones par polymerisation radicalaire, de formule : 



-(CH2-CCl2)^(CH2-CH)_ 

COj-CHjCHj-P-^O 
^OR 

R = H.CHj 



15 b) Modification chimique de polymferes du commerce, par des reactifs phosphones selon 
plusieurs methodes : 



b-1) Ozonisation du polymere, suivie du greffage des acrylates ou styreniques phosphones. Par 
exemple : greffage de polyfluorure de vinylidene par des acrylates phosphories, selon la 
20 methode enseignee par le brevet beige n° 0940088 du 28.09.94 au nom de 

COCKERJLL-SAMBRE. 

La meme methode peut etre appliquee a des polyolefines (polyethylene et 
polypropylene) et a di verses cires de ces polymeres pour obtenir des lubrifiants reactifs. 



25 b-2)Modiflcation de polyolefines comptant des groupes insatures (polyethylene, 
polypropylene et PIB) et polydienes, ou de copolymeres les contenanl, par des 
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mercaplans phosphones ; ainsi, a partir de copolymeres styrene-butadiene, on realise 
I'addition photochimique ou thermoamorcee mercaptan tel que : 

/OR 

HS-(CH2)-P->0 



pr6par6s par la m^thode suivante, par example : 

/O^ 1°) addition 

CH,-C-SH + CH,=CH-CH2-P^->0 >- 

II ^OR 2°) saponificatio 



.OR 



HS-(CH2)-P>0 



OR 



- la meme methode a ete appliqude a la modification des polybutadienes hydroxy 
telecheliques de la soci^te ATOCHEM et carboxy telecheliques de la societe 
GOODRICH. 

b-3) A partir de silicones 

Les silicones fluores ou non, peuvent etre modifies a partir des groupements SiH et 
Si-CH=CH2 presents dans les chames de silicones. 



- sur les groupements Si - CH = CH^ on peut greffer, soil des thiols phosphones, soil 

des hydrogenophosphonates de dialkyle (HP0(0R)2 R = alkyl). 

- sur les groupements SiH on peut greffer les allylphosphonates precedents. 



Les produits presentent les structures suivantes : 
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CH3 CH3 

R' Q-P0(0R)2 

R, = CH3 ou CjH.Rp 
Q = (CH2)3,CA-S-C3H, 

b-4) A partir de polyethers fluores 

Les huiles de marque " FOMBLIN Z " de la societe AUSIMONT qui possedent des 
fonctions alcools en extr6mites de chaines peuvent etre modifiees comme suit : 

HOCH2-Z-CH2OH 

+ CH2=CH-CH2Br 

CH2=CH-CH2C>-CH2 Z-CH20CH2-CH=CH2 
+HP0(0R)2 

(RO)20P(CH2)3CH2C>- CH2 Z-CH2-0-(CH2)3-PO(OR)2 



Finalement on obtient des composes du type : 

Y-0(CF20),-(C2F40)-Y 
avec Y = -CF2CH20(CH2)3-PO(OR)2 



b-5) A partir de polymeres partiellement halogdnds, notamment chlores, des reactions de 
phosphonation peuvent s'effecluer selon la methode d'ARBUZOV : 
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R-X + P(0R')3 



R-P0(0R')2 + R'X 



5 



R = Chaine polymere 
R' = alkyl 



X = CI, Br 



L'application de cette reaction sur des derives paraffiniques chlores permet d'acceder a des 
additifs lubrifiants reactifs dont Jes chaines liees aux groupements reactifs, eux-memes 
10 reprdsentes par deux types, phosphonates et phosphates, sent soit hydrocarbonees, soil fluorees, 
soit chlorofluorees. 

En ce qui conceme les phosphonates, on trouve : 




OR 

CnH2n+i — S— C^H _P — ^ O 



^OR 



X = 2 ou 3 



Cn 1^2 0+1—^2^4- 




OR 

H_ (CYX_ CF2)n_P^ O 
"^OR 
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polyethers perfluores modifies par des groupements phosphoniques 
les paraffines chlorees phosphondes 



Ces produits sent obtenus : 
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* soit par addition des thiols correspondants sur des olefines fluorees : 
R-SH + CH2=CH-CH2-PO(OR)2 ►R-S-C3H6-PO(OR)2 
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* soit par action de P(0R)3 sur des halogenures d'alkyles : 
R-Cl +P(0R)3 ►R-P0(0R)2 

* soit par addition sur des doubles liaisons de : 

OEt 

/ 

H— P — ► O 

\ 

OEt 

* soit par oligcmerisation des olefines fluorees : 



CH2=CF2+ HP0(0Et)5 ► H-CCFj-CHj)- P— ► O 

OR 



En ce qui conceme les phosphates, la synthese est realisee a partir des alcools 
1 5 correspondants sur des derives phosphones tels que POClj, CI POCOR)^, etc. 



R-OH + C1-P0(0R)2 »^R-0-PO(OR)2 



Comme additifs reactifs, utilisables dans le cas de formulations a base de liants non 
20 reactifs, on retient egalement les acides phosphoniques, alkyl phosphoniques, acides 
phosphoriques, acide aminotrimethylene phosphonique, acide l-hydroxy6thyIidene-l-l- 
diphosphonique, acide ethylene diamine tetramethylene phosphonique, acide hexamethylene 
diamine tetra methylene phosphonique, di-ethylene triamine pentamethylene phosphonique. 

Conformement a la presente invention, on precede de la maniere suivante a la synthese 
25 des produits : 
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1) T >r;H<^ phn^ phnniqiie fluore . CjF,7C2H4SC3H6PO(OH)2, et ses origines sont decrits 
dans la publication " Synthesis of new phosphonic derivatives with fluorinated chains ", par C. 
Brondino, B. Boutevin, Y. Hervaud, N. Pelaprat et A. Mans^ri, dans Journal of Fluorine 
Chemistry 76 (1996) 193-200. 
5 2) Pour le co polvm^re M MA/MAPHOS 5050 de formule : 

cn c^ CH CH 

CIi=t ^CH^t oEt — (Cti- t )-(CH- t)^ 

tqMe CQ-QH,-P^— CQMe CQ-Cill,-?^-^ 

\OEt 'OEt 
(MAPHOS) 

Les monomeres phosphones ci-dessus sont decrits dans la these BACHAR HAMOUI " Synthese 
de nouveaux monomeres phosphones. Telomerisation et Applications Diplome de Doctoral - 
10 MONTPELIER - 24 Septembre 1991, ainsi que dans la publication : " Synthesis, Polymerisations 
of monomers bearing phosphonated group ". Part 1 - Applications on Acrylates and 
Methacrylates. B. BOUTEVIN - B.HAMOUI - J.P.PARISI. Journal of Applied Polymers Science 
1994,52. 449. 

(y) 

L'analyse RMN du proton permct de determiner les teneurs en MAPHOS ^ qui sont 
1 5 comprises entre 2 et 50 %. 

3) Une cire de polve thvlene modifiee par grefTaee d'un acrvlate_ phosDhQnc.de masse 
molaire voisine de 3000 et dont la fusion se situe a 90°C, est soumise a Taction de I'ozone dans 
un reacteur a lit fluidise a temperature ambiante pendant 2 heures. Apr^s reaction, on introduit 
20 lOOg dans un rheometre de type BRABENDER, avec lOg d'un acrylate phosphone (MAPHOS) 
de formule : 

CH2=CH-C02-CH2CHj-PO(OCH,)j 
a la temperature de 90°C pendant 30 minutes. Ensuite, le melange est lave sur frille par de 
I'acetone. On recupere lOSgde polymere que Ton dissout dans du xylene a 100°C et auxquels on 
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ajoute lOg de bromotrimethylsilane. Enfin, aprfes refroidissement, on ajoute lOg de methanol 
avant de precipiter le polymere dans du THF. Le dosage acido-basique par de la soude N/10 
donne une masse equivalente de 1 830. 



reflux, on dissout lOOg de cire connue dans le commerce sous le nom depos6 de " 55T 
CERECLOR " de la societe Imperial Chemical Industries. On ajoute goutte a goutte 25g de 
phosphites de triethyle P(OEt)j et Ton condense le bromure d'ethyle qui se forme. Apres 
precipitation dans le THF et sechage du polymere, 1' analyse elementaire donne CI = 44,6 %; P = 



5) Un copolvmfere styrene/hutad iene modifie par un thiol ohosphond. 
Dans un ballon de 3 litres, on introduit lOg du produit connu dans le commerce sous le 
nom depose de " FINAPREN 502 ", 2,76g de thiol phosphone. 0,lg de benzophenone, solubilises 
15 dans 700 ml de THF. On degaze la solution pendant 15 minutes a I'azote et Ton irradie le 
melange r6actionnel au moyen d'un rayonnement ultraviolet pendant 24 heures. 

On constate que la solution a forme un gel que Ton resolubilise dans un volume total de 
THF de 2,5 litres. En fin de reaction, on concentre la solution a 700 ml et on pr^cipite dans 4 
litres de methanol. On filtre, on rince et on s^che sous vide le prdcipite blanc recueilli. On isole 
20 ainsi le copolymere greffe sous la forme d'une gomme elastique. 



5 



4) Une cire de polv eth ylfine chl nrp.ft mndifiee par phosphonation. Dans du xylene porte au 



10 4,1 %. 



L'analyse RMN'H (CDCI3) demontre la structure du produit : 





S-(CH2)3-P(0)(OEt)2 



25 



Quant a l'analyse elementaire, elle donne le pourcentage de phosphore du copolymere 
greffe. Dans ce cas, il est de 2 %. Le rendement de greffage est done de 50 %. 
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6) Un copolvmere flunrure de vinvlidene/allvlohosDhonatc de diethvlg . 

Dans un reacteur en Hastelloy de type PARR, on introduit 50ml d'acetonitrile, Ig de 
peroxyde de ditertiobutyle (6,94 10"^ mole), 12,3g d'allylphosphonate de dielhyle (6,94 10'^ mole) 
et 35g de fluorure de vinylidene (0,625 mole). Le melange est chauffe sous agitation a 140°C 
5 pendant 10 heures. Apr6s evaporation et purification du produit brut reactionnel, on obtient 21,3g 
de copolymere dont on verifie par analyse elementaire et par RMN qu'il a la composition molaire 
84/1 6 (VFj/allylphosphonate). 



7) Du polyfluonire de vinvliden R greffe par un acrvlate phosphone est obtenu par synthese 



10 de type connue en soi, par exemple comme cela est decrit dans le brevet EP 0 704 465. 



8) Des silicones phosphon6es 

Les silicones (fluorees ou non) peuvent etre modifiees a partir des groupements SiH et 
Si(CH=CHj) Si(V) que Ton peut introduire dans les chames : 
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- sur les groupements SiH, on peut grefTer des allylphosphonates de dialkyles 

- sur les groupements Si(V), on peut greffer soit des thiols phosphones, soit des 
hydrogenophosphonates de dialkyle H PO (0R)2. 

Les produits cnt les structures suivantes : 



CH3 



20 




R, = CH3 ou CjH^Rp 
R = H , CH3 ou C2H5 
Q = (CHj)3 ou CjH, ou CjH4 - S - CjH^ 



25 
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Par exemple, a 100 ml de THF, on ajoute 60g de polysiioxane de masse molaire en 
nombre voisine de 6000 contenant 5% en mole d'unites hydrogenomethylsiloxane, 9g 
d'allylphosphonate de diethyle et quelques gouttes de reactif de SPEIER (HjPtCl^ dans 
I'isopropanol). Le melange est porte a reflux pendant environ quatre heures, c'est-a-dire jusqu'a 
5 ce que le melange prenne la couleur noire. Apres precipitation dans du methanol, on recueille 67g 
de produit huileux dont on v^rifie en IR et en RMN I'absence de liaison SiH. Dissous dans du 
THF, le produit est traite par du bromotrimethylsilane, puis par du methanol. Le produit final est 
de Tacide phosphonique dos^ par la soude et son poids equivalent est de 850. 

10 9) Pes huiles fluoro-phosphonees 

A partir d'huiles fluorees telles que celles connues dans le commerce sous le nom depose 
de " FOMBLIN Z " de la societe Ausimont, fonctionnalisees par des groupements alcools, on 
peut realiser I'allylation par le bromure d'allyle des extremites de chaines. Ensuite, i'addition 
d'hydrogenophosphonates de dialkyle HP0(0R)2 a des composes de structure suivante : 

1 5 (RO)20P-(CHj)3-0-CHjCF,-O-(CF3O),-(C2F,O),-CFj-CHj0-(CHj)3-P 0(0R), 

Par exemple, k 21% de I'huile fluor^e connue dans le commerce sous le nom depose de 
" FOMBLIN Z ", qui est un polyether perfluore diol de masse molaire 2700 dissous dans 200ml 
de 112 trichlorotrifluoroethane, on ajoute une solution de bromure d'allyle (5g) dans du THF 

20 (10ml). Puis, goutte i goutte, on ajoute 10ml de THF contenant 2g de soude. On porte a reflux 
pendant 10 heures et, aprfes neutralisation et lavage a I'eau, on evapore les solvants pour recueillir 
environ 28g d'un produit soluble uniquement dans le trichlorotrifluoroethane. 
A cette nouvelle solution, on ajoute 4g d'hydrogenophosphonate de diethyle avec 150mg de 
percarbonate de cyclohexyle et on porte au reflux (48°C) pendant 4 heures. Le melange est 

25 concentre et on distille I'exces d'hydrogenophosphonate de diethyle. Apr^s traitement par du 
bromotrimethyl silane, puis par du methanol, le polyether fluore a© phosphone est transforme en 
un a© diacide phosphonique. 

Les exemples de formulations suivants illustrent I'invention. lis soni repartis en trois 
classes : 

30 



17 



Al) 



2792949 



A - HANTS ET HI MOGENES NON RFACTTFS 



Dans ce qui suit, le butyral polyvinylique est le produit du commerce connus sous le nom 
depose de " MOWITAL B 60 HH " de la societe HOECHST, ralcool polyvinylique Is = 120 est 
celui connus dans le commerce sous le nom de " MOWIOL 96-88 " de la societe HOECHST. Les 
5 autres produits specifiques ont ete decrits precedemment. 



EXEMPLE 1 : 



Butyral polyvinylique 15.0 
Graphite KS 6 (LONZA) 5.0 
Acide phosphorique 75% 4.0 
Acide trid6cylphosphorique 4.0 
Acetate de butyle 72 0 

100.0 



15 EXENfPLE 2 : 



Butyral polyvinylique 
Polyfluorure de carbone 
Acide phosphorique 75% 
Acide tridecylphosphorique 
Acetate de butyle 



15.0 
3.0 
4.0 
4.0 

740 
100.0 



EXEMPLE 3 : 



25 



Butyral polyvinylique 
Graphite KS 6 (LONZA) 
Acide phosphorique 75% 
Phosphonate de dodecyle 
Acetate de butyle 



15.0 
5.0 
4.0 
5.0 

71.0 
100.0 
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F.XF.MPLH 4 : 



Butyral polyvinylique 
Graphite KS 6 (LONZA) 
Acide phosphorique 75% 
Acide phosphonique fluore : 
CgF.r CjH, - S - CjH, PO(OH),* 
Acetate de butyle 
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15.0 
5.0 
4.0 

5.0 
71.0 
100.0 



1 0 EXEMPLE 5 (produit pulvei^lent) : 

Cire amide C (HOECHST) 75.0 

Copolym^re MMA/MAPHOS 50/50 1 0.0 

Graphite KS 6 (LONZA) 1 0.0 

Stereate de calcium S.Q 

15 100.0 



EXEMPLE 6 : 



Cire amide micronisee 

Copolym^re MMA/MAPHOS 50/50 

Graphite KS 6 (LONZA) 

Mono palmitate de sorbitan 20 OE 

Alcool polyvinylique Ig : 120 

Eau 



15.0 
10.0 
5.0 
5.0 
5.0 
60.0 
100.0 



" Synthesis of new Phosphonic derivatives with fluorinated chains ". 
C.BRONDINO, B.BOUTEVIN, Y.HERVAUD, N.DELAPRAT, A.MANSERI, Journal of 
Fluorine Chemistry 1996,76. 193. 
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F.XBMPLR7: 



Huile de colza soufflee S 1 00 < 1 8 
Polymere vegetal (ROBBE) 

Paraffine chloree E5G (ICI) 

Graphite K6 (LONZA) 

DEQUES! 2010 (MONSANTO) 

Naphtenate de plomb 



34.0 
54.0 
5.0 
8.0 
_2i} 
100.0 



R - T TANTS ET FTI MOC.FNFS REACTTFS CARBOXYLES 



F.XEMPLE8 : 



EXEMELE^: 



Copolym^re anhydride maleique 
methyl vinyl ether MM « 40.600 (ISP) 

Polyfluorure de carbone 

Acide phosphorique 75% 

Acide stearyl phosphonique 

Methyl ethyl c^tone 



Copolymfere anhydride maleique 
methyl vinyl ether MM * 40.600 (ISP) 

Graphite KS 6 (LONZA) 

Acide phosphorique 75% 

Acide tridecyl phosphorique 

Nonyl phenol 80E 

Eau 



10.0 
3.0 
4.0 
5.0 
78.0 
100.0 



10.0 
5.0 
4.0 
4.0 
2.0 

75.0 
100.0 
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Copolymere styrene acrylique 

B880 (ZENECA) MM « 90.000 Tg°C 52 

Graphite KS 6 (LONZA) 



20.0 



8.0 



Acide tridecyl phosphorique 
Triphenyl phosphoro-thionate 



8.0 



2.0 



White Spirit 



62.0 



100.0 



E XE MF L Ell : 

15 



20 

EXEMPLE 12 : 



MOGENES REACTIFS PHOSPHORES 



Cire de polyethylene greffe/acrylate phosphone 1 5.0 
Graphite KS 6 (LONZA) 5.0 
Triarylphosphite (IRGAPHOS TNPP) (CIBA) 2.0 
"SOLVESSOlOO" im 

100.0 



Cire de polyethylene chloree modifiee par 
phosphonation 15.0 
Graphite KS 6 (LONZA) 5.0 
Triarylphosphite (IRGAPHOS TNPP) (CIBA) 2.0 
"SOLVESSOlOO" 2M 

100.0 
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FYF.MPT.F.n: 



Copolymere styrene-butadiene/modifie 
thiol phosphone 
Graphite KS 6 (LONZA) 
Trifluorure de cerium 
Acide tridecyl phosphorique 
Acetate de butyle 
" SOLVESSO 100 " 



15.0 
5.0 
3.0 
3.0 
24.0 
50.0 
100.0 



F.XEMPLE 14 : 



Copolymere VDF/allylphosphonate 
Graphite KS 6 (LONZA) 
Acide tridecyl phosphorique 
Isphorone 

N-methyl pyrrolidone 



15.0 
5.0 
5.0 
55.0 
20.0 
100.0 



20 EXETVfPLE 15 : 



Copolymere styrene-butadiene/modifie 
thiol phosphon^ 15.0 
Graphite KS 6 (LONZA) 5.0 
Trifluorure de cerium 3.0 
SOLVESSO 100 ZZjQ 

100.0 



30 
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HXENfPI.F 16 (produit pulverulent) : 

Polyfluorure de vinylidene greffe 



aciylate phosphone 75.0 

Graphite KS 6 (LONZA) 15.0 

5 Cire amide C 10.0 

100.0 

EXEMPLH 1 7 (produit pulverulent) : 

Example 16 90-95 

10 Pigments (D) 5-10 



Les pigments D peuvent etre constitu6s de pigments reactifs du type connu dans le commerce 
sous le nom depose de " HEUCOPHOS " de la societe HEUBACH et qui se declinent en : 
" ZCP " - orthophosphate de zinc, calcium, strontium modi fie 
1 5 " ZPA " - orthophosphate de zinc, aluminium modi fie 

" ZPO " - orthophosphate de zinc, basique, modifie organique 
" ZMP " - orthophosphate basique de zinc, molybdene, modifie 
" ZPZ " - orthophosphate basique de zinc, modifie organique 
" ZBZ " - phosphate, silicate de zinc, aluminium hydrate, modifie 
20 " Z-APP " - polyphosphate de zinc, calcium, aluminium, strontium, modifie, etc. 

(D) - comporteront egalement des pigments opacifiants, pouvant procurer les teintes finales de 
revetements recherchees 

25 L'ensemble est adapte plus particulierement a I'obtention de revetements realises par co- 
extrusion. 



30 
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n . ADDITTFS DF HJBRTF1CATION 



- graphite 

- polyfluorure de carbone (CFx)„ avec n = 1 

- triphenyl phosphoro thionate alkyle 
5 - triphenyl phosphoro thionate 

- di-alkyl phosphites 

- tri aryl phosphites 

- trifluorure de cerium (CeFj) 

- alkylxanthates de molybdene 

10 - sels d'ammonium alky! substitues de I'acide tetrathiomolybdique 

(RNHj), - MoS,). 



E-IEISSIQzACIIES 



1 5 - alkyl et aryl phosphohates ethoxyles 

- derives fluorocarbones 

- sulfonate d'ammonium perfluoroalkyle 

- sulfonate de potassium perfluoroalkyle 

- sulfonate d'amino alcool perfluoroalkyle 
20 - acrylate perfluoroalkyle 



F - PIGMENTS 



- reactifs, de type phosphonates, molybdates, etc. 
25 - non reactifs, opacifiants 

- charges 

Ces produits sent connus de I'Homme de Metier. 
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Des essais ont permis de constater qu'un compose conforme a I'invention donne des resultats 
particulierement avantageux du fait de la simplicity d 'application qui ne necessite pas les 
nombreux traitements prdalables qu'exige la technique actuellement connue. 
Ainsi, un essai de trefilage de fil machine de nuance 100C6 0 5.5 globulise decalamine par 
5 grenaillage a ete effectufe en deposant en continu un compose confomie a I'Exemple 1 ci-dessus 
pour la premiere passe seulement et avec huilage en continu pour chaque passe de trefilage, 
jusqu'a la casse du fil qui est inlervenue k la treizi^me passe apres une reduction totale de 84,5 %, 
scion le tableau suivant : 



PASSE N° 


■3 Fil (mm) 


0 Fili^re (mm) 


% de reduction 


Vitesse lineaire (m/min.) 


Remarques 


1 


5.5 


5.3 


7 


10 




2 


5.3 


4.88 


15 


60 




3 


4,88 


4.5 


15 


130 




4 


4.5 


4.15 


15 


159 




5 


4.15 


3.84 


14 


180 




6 


3.84 


3.54 


15 


200 




7 


3.54 


3.23 


17 


220 




8 


3.23 


3 


14 


240 




9 


3 


2.74 


19 


260 




10 


2.74 


2.56 


13 


276 




11 


2.56 


2.36 


15 


300 




12 


2.36 


2.16 


16 


330 




13 


2.16 


2 


14 


350 


Casse 



Taux de reduction total : 84.5% 

II faut rappeler qu'avec la methode actuelle de trefilage d'un fil apres phosphatation, outre les 
traitements prealables deja rappeles plus haut, il faut prevoir un apport de savon lors de chaque 
15 passe alors que I'utilisation d'un compose selon I'invention elimine i la fois les traitements 
prealables et quelque apport que ce soit lors du trefilage. 

D'autres essais ont ete conduits pour le filage direct sur presse hydraulique en mesurant I'effort 
applique et le deplacement en millimetres pour obtenir un taux de reduction des lopins de 60 %. 
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Sur la figure 1, on voit les courbes qui resultent de tels essais effectues sur des lopins phosphates 
Zn avec du stearate de sodium, la valeur de I'effort applique en tonnes etant portee en abscisses et 
le deplacement en millimetres etant porte en ordonnees. 

Les courbes different quelque peu selon que le lopin ccrrespcndant est toume, grenaille, rectifie, 

5 sable, huile, etc. 

La figure 2 represente les resultats obtenus avec un compose conforme a T invention appliqud k 
quatre lopins respectivement sable, rectifie, grenaille et toume. On constate que ces resultats sont 
pratiquement identiques k ceux de la figure 1, etant rappele que les lopins de la figure 1 ont du 
subir tous les traitements prealables habituels alors que ceux de la figure 2 ont simplement ete 
10 revetus d'un compose conforme a I'invention dilue a 70 % dans de I'huile. 

L'invention conduit done a un procede et a des produits particulierement performants et 
exceptionnellement utiles a la protection de Tenvironnement, par la suppression totale qu'ils 
permettent des traitements lourdement polluants. 

15 

*** 
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REVENDICATIONS 



1 Precede de preparations de produits metalliques destines a etre fa^ormes par au moins una 
operation mecanique de deformation plastique telle que trefilage, laminage, calandrage, 
forgeage, matri9age et analogue, sans retrait significatif de substance, caracteris^ en ce que 
5 Ton applique aux produits metalliques directement c'est-a-dire sans aucun traitement 
prealable, une composition formee, au moins, d'un liant filmogene, d'au moins un additif 
de reactivite avec le metal, d'au moins un additif de lubrification et d'au moins un additif 
anlicorrosion. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en re gne les produits metalliques a traiter 
10 ayant une surface excessivement oxydee sans pourtant etre calamines on les soumet a un 

brossage grossier devant ramener I'oxydation de leur surface a une valeur faible, non 
necessairement nulle, puis on leur applique la composition. 

3. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que les produits metalliques a traiter 
etant excessivement gras en surface, on les soumet a un nettoyage grossier devant ramener 

15 le gras de leur surface une valeur faible, non necessairement nulle, puis on leur applique 
la composition. 

4. Composition pour la preparation de produits metalliques destines a etre fa9onnes par au 
moins une operation mdcanique de deformation plastique telle que trefilage, laminage, 
calandrage, forgeage, matri9age et analogue, sans retrait significatif de substance, 

20 caractglrisgg gn ce qu'elle comprend un liant filmogene, au moins un additif de reactivite 
avec le metal, au moins un additif de lubrification et au moins un additif anlicorrosion. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que I'additif de reactivite est un 
phosphonate ou un phosphate dent les chaines moleculaires sent soit hydrocarbon^es, soit 
fluorees, soit chlorofluorees. 

25 6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que I'additif de reactivite est 
forme par au moins un composant selectiorme parmi : 
=> les acides phosphoniques et alky! phosphoniques, 
=^ les acides phosphoriques, 
=:> I'acide aminotrimethylene phosphonique. 



27 



-27-92949^ 



=> Tacide 1- hydroxyethylidene - 1 - 1 - diphosphonique, 
=> I'acide ethylene diamine tetramethylfene phosphonique, 

I'acide hexamethylene diamine tetra methylene phosphonique, 
=> I'acide di - ethylene triamine pentemethylene phosphonique. 
5 7. Composition selon la revendication 4, caract6ris6e en ce g u'elle comprend en outre un ou 
plusieurs additifs de pigmentation. 

8. Composition selon la revendication 4, caract6ri.s6e en ce. qn'fiUp comprend en outre un ou 
plusieurs produits mouillants. 

9. Composition selon la revendication 4, caract6ris6e en ce. gnp le liant est de nature 
1 0 organique, oligom^re, polymfere ou copolym^re. 

10. Composition selon la revendication 4, caract^risee en ce. que le liant est de nature organo- 
metallique 

11. Composition selon la revendication 4. caract6ris6e en ce. g np le liant est de nature 
lubrifiante. 

15 ll.Composition selon la revendication 1 1 , caracteris6e en ce. q ue le liant est de type carboxyle 
tel qu'un copolym^re anhydride maleique et vinylether, styr^ne ou allylether. 
13. Composition selon la revendication 11. caracteri.s^e en ce. g n^ le liant est de type 
phosphon6. 

H.Composition selon la revendication 4, caract6ri.«;6e en ce. gne le liant est non r6actif mais a 
20 une structure apte k recevoir au moins un additif lubrifiant. 

15. Composition selon la revendication 14, caracteris^e en ce. giiP le liant est de type butyral 
vinylique. 

16. Composition selon la revendication 14, caracteris^e en ce gi,g le liant est un copolymere 
styr^ne - butadiene. 

25 H.Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce g ne le liant est un copolymere 
aceto - chlorure de vinyle. 
IS.Composition selon la revendication 14, caracteris6e en ce g up le liant est un copolymere 
acrylonitrile - butadiene. 

19. Composition selon la revendication 14, caractens^e en ce gn^ le liant est un copolymere 
30 styr^ne - acrylique. 

20. Composition selon la revendication 14, caracterisee en ce gne le liant est une cire. 
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21. Composition selon la revendicalion 4, caracterisee en ce que I'additif de lubrification est 
. forme par au moins un composant selectionnd parmi les suivants : 

=> graphite, 

polyfluorure de carbone (CFx)n avec x < 1 , 
5 => tri phenyl phosphoro thionate alkyle, 
=> triphenyl phosphoro thionate, 
=:> di - alkyl phosphites, 
=> tri - aryl phosphites, 
=> trifluorure de cerium (CeF3), 
1 0 => alkylxanthates de molybdene, 

=> sels d'ammonium alkyl substitues de I'acide tetrathiomolybdique (RNH3)2 - M0S4). 

22. Composition selon la revendication 7, caracterisfe en ce qu 'un additif de pigmentation au 
moins est de type reactif tel que phosphonate, molybdate et analogue. 

23. Composition selon la revendication 7, caracterisfe en ce qu'un additif de pigmentation au 
1 5 moins est de type non reactif opacifiant. 

24. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce qu 'un produit mouillant est forrn^ 
par au moins un composant selectionne parmi les suivants : 

=> alkyl et aryl phosphonates ethoxyles, 
=> derives fluorocarbones, 
20 '=> sulfonate d'ammonium perfluoroalkyle, 
=> sulfonate de potassium perfluoroalkyle, 
=^ sulfonate d'amino alcool perfluoroalkyle, 
=> acrylate perfluoroalkyle 

25 

*** 
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